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ABSTRACT 
Gas Chromatografie - Mass Spectrometric determination of Haemoglobin-adducts, Nitro Polycyclic 
Aromatic Hydrocarbons and metabolites. 
Report 94.07 
T. Zuiderna and W.A. Traag 
State lnstitute tor Quality Control of Agricultural Products (RIKILT-DLO) 
P.O. Box 230, 6700 AE Wageningen, the Netherlands 
January 1994 
On request of the department of Toxicology of the Univarsity of Nijmegen a method has been 
developed tor the determination of haemoglobin-adducts (Hb-adducts), nitro polycyclic aromatic 
hydrocarbons (N02-PAHs) and metabolites (n-OH-2-AAF). 
The developed method uses Gas Chromatography - Mass Speetrometry by which two ionisation 
modes can be used, electron impact (positive ions) and chemica! ionisation (negative ions). 
Studies to delermine the detectionlimit resulted in the conclusion that electron impact is the most 
sensitive of the two ionisation modes if 1-nitropyrene and 2-nitrofluorene have to be determined (limit 
of dateetion approximately 0.25 and 0.1 o pg/t~l). 
Using electron impact, 36 samples and 3 test samples have been analysed quantitatively tor 1-
nitropyrene and 2-nitrofluorene, and qualitatively tor 2-nitropyrene, 4-nitropyrene, 2-nitrofluoranthene 
and 3-nitrofluoranthene. Some samples have also been analysed using chemica! ionisation which 










3.1 Ionisatie d.m.v. electron impact (positieve ionen) 






BIJLAGE 1: Electron Impact spectra 















BIJLAGE 3: Chromatagrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A (0,33 ng/,ul) 
en B (0,25 ng/,ul) 
BIJLAGE 4: Chromatagrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A 1 (3,3 pg/,ul) 
en B1 (2,5 pg/,ul) 
BIJLAGE 5: Cl-spectrum van 1-NP en 1-NPIS 
BIJLAGE 6: Chromatagrammen met berekende standaarddeviaties (Cl) 




Op verzoek van de vakgroep Toxicologie van de Katholieke Universiteit Nijmegen (KUN) is een 
detectiemethode ontwikkeld voor de bepaling van hemoglobine-addukten (Hb-addukten}, nitro-
polycyclische aromatische koolwaterstoffen (N02-PAKs) en metabolieten (n-OH-2-AAF}. 
Een detectiemethode is ontwikkeld met behulp van Gas Chromatografie- Massa Spectrometrie waarbij 
gebruik kan worden gemaakt van twee ionisatietechnieken, te weten electron impact (positieve ionen) 
en chemische ionisatie (negatieve ionen). 
Electron impact levert bijvoorbeeld voor 1-nitropyreen en 2-nitrofluoreen de laagste detectiegrenzen 
op, respectievelijk ca. 0,25 en ca. 0,10 pg/JJI. 
36 monsters en 3 testmonsters zijn kwantitatief geanalyseerd voor 1-nitropyreen en 2-nitrofluoreen en 
kwalitatief voor 2-nitropyreen, 4-nitropyreen, 2-nitrofluorantheen en 3-nitrofluorantheen, waarbij gebruik 
werd gemaakt van electron impact. Daarnaast zijn enkele monsters herhaald met chemische ionisatie, 














El: electron impact 
GC-MS: gaschromatografie-massaspectrometrie 
Hb-addukten: hemoglobine-addukten 
KUN: Katholieke Universiteit Nijmegen 
NICI: negative ion chemica! ionisation 
N02-PAKs: nitro-polycyclische aromatische koolwaterstoffen 
n-OH-2-AAF: n-hydroxy-2-acetylaminofluoreen 




Op verzoek van de Katholieke Universiteit Nijmegen (KUN) is een methode ontwikkeld voor de 
bepaling van hemoglobine-addukten (Hb-addukten} , nitro-polycyclische aromatische koolwaterstoffen 
(N02-PAKs) en metabolieten (n-OH-2-AAF} met als doel een grotere gevoeligheid bij de detectie te 
bereiken dan momenteel met de apparatuur op de KUN mogelijk is. 
Dit onderzoek maakt deel uit van het Dieselproject van de vakgroep Toxicologie van de KUN. 
Het Dieselproject (1} heeft als doel beter inzicht te verkrijgen in de blootstelling van mensen aan de 
uitstoot van diesel op het moleculaire niveau en dus aan de mutagene en carcinogene risico's die 
hiermee samenhangen. 
Emissies van auto's dragen voor een groot deel bij aan de milieuvervuiling in de Europese 
Gemeenschap. Deze emissies bevatten verschillende componenten die bekend staan om hun 
toxische, mutagene en carcinogene eigenschappen. Met name dieselmotoren vertonen een emissie 
van toxische componenten. Deze componenten maken maar een klein deel uit van benzine-emissies 
( < 1 %), terwijl ze 30% van de dieselemissies vertegenwoordigen. Uit dierexperimenten en in vitro 
testen is gebleken dat dieselemissies meer carcinogeen en mutageen zijn dan benzine-emissies. 
In het onderzoeksprogramma van de KUN zullen karakteristieke markercomponenten, zoals 1-
nitropyreen, 3-nitrofluorantheen en 2-nitrofluoreen worden onderzocht, omdat nitropolycyclische 
moleculen verantwoordelijk lijken te zijn voor het grootste deel van de mutageniteit. 
Om de relatieve bijdrage van individuele moleculen in de dieseluitstoot welke met biologische 
moleculen reageren te bepalen maakt de KUN gebruik van hemoglobine-addukten (Hb-addukten). Hb-
addukten kunnen worden gevormd doordat bijv. arylamines na N-hydroxylering aan vrije cysteïne-
groepen van hemoglobine binden. De op deze manier gevormde Hb-addukten kunnen worden 
gebruikt bij de dosimetrie van arylamines en nitro-arenen. 
Om bijv. Hb-addukten van 2-aminofluoreen in het bloed van ratten te bepalen, wordt de gevormde 
sulfamidebinding van het Hb-addukt in vitro gehydrolyseerd, waarna het vrije arylamine wordt 
geëxtraheerd, gederivatiseerd en bepaald m.b.v. Gaschromatografie-Massaspectrometrie (GC-MS). 
Op dit moment bedraagt de bepalingsgrens met de door de KUN gebruikte apparatuur ca. 0,5 nmol 
addukt/g Hb, wat overeen komt met 20 pg Hb-addukt absoluut, als gebruik wordt gemaakt van GC-MS 
m.b.v. ionisatie d.m.v. electron impact (El) en ion-trap detectie. 
Voor de bepaling van nitro-arenen is op de KUN een analysemethode beschikbaar voor de bepaling 
in stofmonsters. Na extractie, conversie van de nitro-groep in een amino-groep en derivatisering vindt 
analyse plaats m.b.v. GC-MS (El) . 
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Ring-OH-derivaten zijn belangrijke metabolieten van nitro-arenen die in de urine verschijnen. De 
bepaling van deze metabolieten kan inzicht geven in de opname van de corresponderende nitro-
arenen. Momenteel is op de KUN er een methode beschikbaar om deze metabolieten te meten in 
urinemonsters van ratten die zijn blootgesteld aan 2-nitrofluoreen en 2-aminofluoreen. De analyse 
wordt na derivatisering uitgevoerd m.b.v. GC-MS (El). 
Het doel van dit onderzoek voor het RIKILT-DLO is een methode te ontwikkelen waarbij een zo groot 
mogelijke gevoeligheid kan worden behaald voor bovengenoemde componenten. In eerste instantie 
is ionisatie d.m.v. electron impact (positieve ionen) uitgevoerd en gevolgd door chemica! ionisation 
(negatieve ionen). 
De verwachting vooral wat betreft de Hb-addukten is nl. dat de bepalingsgrens lager is als de analyse 
m.b.v. negative ion chemica! ionisation (NICI) wordt uitgevoerd. 
De ontwikkelde methode is getest door monsters op N02-PAKs te analyseren. 
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2 REAGENTIA EN APPARATUUR 
2.1 Reagentia 
2.1.1 Tolueen 
2.1.2 Standaardoplossing 2-aminofluoreen (2-AF}, gederivatiseerd met heptafluorboterzuur (HBFA}, 
1 ng/.ul in tolueen. 
2.1.3 Standaardoplossing 1-aminopyreen (1-AP}, gederivatiseerd met HBFA, 1 ng/.ul in tolueen. 
2.1.4 Standaardoplossing 2-amino-7-fluorfluoreen (2-A-7-FF), gederivatiseerd met HBFA, 1 ng/.ul in 
tolueen. 
2.1.5 Standaardoplossing 5-hydroxy-2-acetylaminofluoreen (5-0H-2-AAF), gederivatiseerd met HBFI, 
1 ng/.ul in tolueen. 
2.1.6 Standaardoplossing 7-hydroxy-2-acetylaminofluoreen (7-0H-2-AAF}, gederivatiseerd met HBFI, 
1 ng/.ul in tolueen. 
2.1 . 7 Standaardoplossing 8-hydroxy-2-acetylaminofluoreen (8-0H-2-AAF), gederivatiseerd met HBFI, 
1 ng/.ul in tolueen. 
2.1.8 Standaardoplossing 9-hydroxy-2-acetylaminofluoreen (9-0H-2-AAF), gederivatiseerd met HBFI, 
1 ng/.ul in tolueen. 
2.1.9 Mengsel A: 2-AF, 1-AP en 2-A-7-FF, conc. 0,33 ng/.ul. 
2.1.1 0 Mengsel B: 5-0H-2-AAF, 7-0H-2-AAF, 8-0H-2-AAF en 9-0H-2-AAF, conc. 0,25 ng/.ul. 
2.1.11 Mengsel A 1: Mengsel A (2.1.1.9}, conc. 3,3 pg/.ul. 
2.1.12 Mengsel B 1: Mengsel B (2.1.1 .1 0), conc. 2,5 pg/.ul. 
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2.1.13 Standaardoplossing 1-nitropyreen (1-NP), gereduceerd tot aminoPAK en gederivatiseerd tot 
HFB-aminoPAK m.b.v. HFBA, 1 ng/pl. 
2.1.14 Interne standaardoplossing 1-nitrofH9)pyreen (1-NPIS), gereduceerd tot aminoPAK en 
gederivatiseerd tot HFB-aminoPAK m.b.v. HFBA, 1 ng/pl. 
2.1.15 Standaardoplossing 2-nitropyreen (2-NP), gereduceerd tot aminoPAK en gederivatiseerd tot 
HFB-aminoPAK m.b.v. HFBA, 1 ng/pl. 
2.1.16 Standaardoplossing 4-nitropyreen (4-NP), gereduceerd tot aminePAK en gederivatiseerd tot 
HFB-aminoPAK m.b.v. HFBA, 1 ng/pl. 
2.1.17 Standaardoplossing 2-nitrofluoreen (2-NF), gereduceerd tot aminoPAK en gederivatiseerd tot 
HFB-aminoPAK m.b.v. HFBA, 1 ng/pl. 
2.1.18 Interne standaardoplossing 2-fluor-7 -nitrofluoreen (2-NFIS), gereduceerd tot aminePAK en 
gederivatiseerd tot HFB-aminoPAK m.b.v. HFBA, 1 ng/pl. 
2.1.19 Standaardoplossing 2-nitrofluorantheen (2-NFT), gereduceerd tot aminePAK en gederivatiseerd 
tot HFB-aminoPAK m.b.v. HFBA, 1 ng/pl. 
2.1.20 Standaardoplossing 3-nitrofluorantheen (3-NFT), gereduceerd tot aminePAK en gederivatiseerd 
tot HFB-aminoPAK m.b.v. HFBA, 1 ng/pl. 
2.1.21 Mengstandaard van 2.1.13 t/m 2.1 .20, 125 pg/pl. 
2.2 Apparatuur 
2.2.1 Pipetten, Gilson p-200, p-1 000 (Meyvis, Bergen op Zoom). 
2.2.2 Crimptop vials 1,2 mi (cat.no. 11 00), caps (cat.no. 1150), 100 pi inserts (cat. no. 150813} (LC-
service, Emmen). 
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2.2.3 Gaschromatograaf-massaspectrometer, bestaande uit: 
2.2.3.1 Autosampler HP 7673 A (Hewlett-Packard, Avondale, USA). 
injectie volume 2,ul; aantal opzuigstappen 5; viscositeits parameter 2; aantal spoelstappen 2x5. 
2.2.3.2 Fused silica capillaire kolom lengte 60 m; inwendige diameter 0,25 mm; filmdikte 0,25 .urn, 
coating DB 5 (J & W, Folson, USA). 
2.2.3.3 Gaschromatograaf HP 5890 (Hewlett-Packard, Avondale, USA). 
Temperatuur injector: 280°C. 
Methode KUN: 
Temperatuur oven: 1 oooc gedurende 3 minuten, waarna de oven wordt verwarmd naar 
300°C met een snelheid van 15°C/min. Gedurende ten minste 30 minuten wordt de oven 
op 300°C gehouden. 
Methode KUN 1: 
Temperatuur oven: 95°C gedurende 3 minuten, waarna de oven wordt verwarmd naar 
150°C met een snelheid van 20°C/min. Hierna wordt direct verder verwarmd tot 300°C 
met 5°C/min. Gedurende ten minste 1 o minuten wordt de oven op 300°C gehouden. 
De splitter wordt 2 minuten na injectie geopend. De kolom is door middel van een directe 
koppeling verbonden met de massaspectrometer. De interfacetemperatuur is 280°C. 
2.2.3.4 Massaspectrometer Autospec Q 0JG Analytica!, Manchester, U.K.). 
Ionisatie in electron impact (El) mode (positieve ionen) bij een sleetronen energie van ca. 35 
eV. De emissiestroom is ongeveer 600 .uA. Brontemperatuur 280°C en de resolutie voor ion 
M/Z 317 is ingesteld op 10.000 (±10%). Multiplier gain 350 - 400 V. 
Ionisatie in chemica! ionisation (Cl) mode (negatieve ionen) bij een electrenen energie van ca. 
45 eV. De emissiestroom is ongeveer 1,0 mA. Brontemperatuur 180°C en de resolutie voor ion 
M/Z 381 is ingesteld op 6000 (± 1 0%). Multiplier gain 350 - 400 V. Als reactiegas wordt 
isobutaan gebruikt, waarbij de druk in de bron wordt afgeregeld op ca. 7 * 1 o.o bar. 




3.1 Ionisatie d.m.v. electron impact (positieve ionen) 
Bij een resolutie van 3000 zijn zeven standaardoplossingen (2.1 .2 t/m 2.1.8} apart geïnjecteerd om de 
retentietijden te bepalen en de spectra op te nemen. Dit gebeurde door middel van een magneetscan 
van M/Z 50 tot M/Z 650. Het gevolgde temperatuurprogramma was methode KUN (2.2.3.3}. De 
gevonden retentietijden, samen met de specifieke ionen van de moleculen die gemeten kunnen 
worden zijn gegeven in tabel 1. De bijbehorende spectra zijn te vinden in bijlage 1. 
Tabel 1 
I Retentietijd (min) Specifieke ionen 
1-AP 18:04 413,065 414,068 
2-AF 14:41 377,065 378,068 
2-A-7-FF 14:40 395,056 396,059 
5-0H-2-AAF 15:02 589,036 590,039 
7-0H-2-AAF 15:36 589,036 590,039 
8-0H-2-AAF 15:06 589,036 590,039 
9-0H-2-AAF 14:12 589,036 590,039 
Nadat deze gegevens bekend waren kon er bij een resolutie van 10.000 Single Ion Recording (SIR) 
worden uitgevoerd. 
Doordat het niet mogelijk is de optimale gevoeligheid te halen als de zeven standaarden in één 
mengsel worden geanalyseerd (dit in verband met het grote verschil tussen de molecuulionen die 
worden gemeten), zijn twee mengsels gemaakt (mengsel A (2.1.9} en mengsel B (2.1.1 0)}, die elk met 
een apart experiment zijn geanalyseerd. 
Mengsel A is geanalyseerd m.b.v. experiment KUN_1 en mengsel B m.b.v. experiment KUN_2. (zie 
bijlage 2} 
Aan de hand van de verkregen resultaten (zie bijlage 3} valt af te leiden dat de standaardmengsels 
minimaal nog 1 oo maal kunnen worden verdund. De resultaten van de verdunde standaardmengsels 
(2.1.11 en 2.1.12) zijn te vinden in bijlage 4. 
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3.2 Chemische ionisatie (negatieve ionen) 
In eerste instantie is dezelfde procedure gevolgt als bij electron impact, met uitzondering van het 
gevolgde temperatuurprogramma voor de GC (KUN_1 i.p.v. KUN, zie 2.2.3.3) en de standaarden 
(2.1.13 t/m 2.1.20}. Dit laatste i. v.m. monsteronderzoek dat na ontwikkeling van de methode moet 
worden uitgevoerd (analyse op N02-PAKs). Het mengspectrum van 1-NP en 1-NPIS is weergegeven 
in bijlage 5, dit ter vergelijking met het El-spectrum van 1-AP (1-AP is de tot Amino-PAK gereduceerde 
1-NP. Dit geldt ook voor 2-AF en 2-NF). De resultaten zijn gegeven in tabel 2. 
Tabel2 
I Retentietijd (min) Specifieke ionen 
1-NP 32:51 393,059 394,062 
1-NPIS 32:47 402,115 403,119 
2-NP 33:43 393,059 394,062 
4-NP 32:22 393,059 394,062 
2-NF 24:47 357,059 358,062 
2-NFIS 24:47 376,057 377,060 
2-NFT 32:29 393,059 394,062 
3-NFT 31:49 393,059 394,062 
Met behulp van bovenstaande gegevens is er bij een oplossend vermogen van 6000 SIR (methode 
KUN_ 4CI, zie bijlage 2} uitgevoerd met een mengstandaard (2.1.21}. De resultaten hiervan zijn te 
vinden in bijlage 6. 
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3.3 Bepalingsgrenzen 
Met behulp van de procedure "NOISE-CALC" zijn de signaal/ruis-verhoudingen van de zeven 
componenten berekend. Hierbij is aangenomen dat een piek die drie maal hoger is dan de ruis nog 
te bepalen is. Met het programma "NOISE-CALC" wordt de standaard deviatie van de ruis bepaald 
waarna de signaal/ruis-verhouding als volgt wordt berekend: 
signaal component {hoogte) 
SIN-verhou ding = ------------------------------------------------------
3 x standaard deviatie van de ruis 
In bijlage 4 {El} en bijlage 6 (Cl) zijn de chromatogrammen met de berekende standaard deviaties te 
vinden. In tabel 3 en 4 zijn de SIN-verhoudingen van de verschillende componenten gegeven. 
Tabel 3: SIN-verhoudingen El+. 
Component Massa SIN-verhouding Concentratie Bepalingsgrens 
(pg/pl) (pg/pl) 
1-AP 413,065 33,1 3,3 0,25 
414,068 13,3 
2-AF 377,065 61,6 3,3 0,07 
378,068 48,5 
2-A-7-FF 395,056 274,9 3,3 0,03 
396,059 102,5 
5-0H-2-AAF 589,036 109,4 2,5 0,06 
590,039 41,6 
7-0H-2-AAF 589,036 156,9 2,5 0,08 
590,039 31,4 
8-0H-2-AAF 589,036 129,1 2,5 0,06 
590,039 41,8 
9-0H-2-AAF 589,036 43,1 2,5 0,33 
590,039 7,6 
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Tabel 4: SIN-verhoudingen Cl-. 
Component Massa SIN-verhouding Concentratie Bepalingsgrens 
(pglpl) (pglpl) 
1-NP 393,059 301,2 125 0,67 
394,062 185,8 
1-NPIS 402,115 1492,0 125 0,38 
403,119 325,8 
2-NF 357,059 7160,0 125 0,10 
358,062 1231 '1 
2-NFIS 376,057 811 ,5 125 0.98 
377,060 127,2 
3.4 Conclusie 
Als naar de geïntegreerde chromatagrammen gekeken wordt lijkt op het eerste gezicht de 
gevoeligheid het grootst als gebruik gemaakt wordt van chemische ionisatie. De oppervlakten zijn 
groter bij chemische ionisatie dan bij electron impact. Kijken we echter naar de signaal/ruis-
verhouding, dan wordt het duidelijk dat juist het tegenovergestelde het geval is. De gevoeligheid voor 
1-nitropyreen en 2-nitrofluoreen is het grootst indien gebruik wordt gemaakt van ionisatie door middel 
van electron impact (positieve ionen). 
Hierbij komt ook nog dat chemische ionisatie een groot nadeel heeft, te weten snelle vervuiling van 
de bron door het gebruik van isobutaan als reactiegas. 
Aangezien de monsters van de KUN kwantitatief geanalyseerd moeten worden op 1-nitropyreen en 
2-nitrofluoreen is er voor ionisatie m.b.v. electron impact gekozen. 
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4 RESULTATEN 
In totaal zijn 36 monsters en 3 testmonsters geanalyseerd, waarbij gebruik is gemaakt van Ge-
methode KUN_1 (zie 2.2.3.3} en acquisitie-methode KUN_ 4 (zie bijlage 2}. 
De monsters hebben dezelfde behandeling ondergaan als de standaardoplossingen. Na reductie van 
de eventueel aanwezige N02-PAKs tot Amino-PAKs m.b.v. NaSH (2}, worden deze in een klein volume 
n-hexaan met 20 pi HFBA gedurende 30 min. bij 60°C gederivatiseerd tot HFB-Amino-PAKs. 
Vervolgens wordt na afkoelen ca. 2 mi n-hexaan en 0,5 mi water toegevoegd. Na centrifugeren wordt 
de n-hexaan laag drooggedampt en opgenomen in iso-octaan voor analyse m.b.v. GC-MS. (3} 
Bijgevoegd waren 2 ijkreeksen (hoog en laag concentratiebereik) met een bijbehorend testmonster. 
De testmonsters dienen ervoor om een kwantitatieve relatie te leggen tussen de ijkreeksen en de 
monsters. Vrijwel alle ijkreeks-, testmonster-en monstervials waren droog aangeleverd en zijn weer 
opgelost door iso-octaan toe te voegen, ultrasoon te trillen en te vertexen. 
De monsters zijn kwantitatief geanalyseerd voor 1-nitropyreen en 2-nitrofluoreen. Kwalitatieve analyse 
is uitgevoerd voor 2-nitropyreen, 4-nitropyreen, 2-nitrofluorantheen en 3-nitrofluorantheen. De 
gevonden gehalten zijn te vinden in bijlage 7. 
Enkele monsters zijn ter vergelijking ook geanalyseerd m.b.v. chemische ionisatie (negatieve ionen). 
De resultaten hiervan zijn ook te vinden in bijlage 7. 
Opvallend bij deze resultaten is, dat vooral voor 2-nitrofluorantheen een hogere respons 
waarneembaar is dan bij Electron Impact. 
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5 CONCLUSIE 
Er is een analysemethode ontwikkeld voor nitro-PAKs, hemoglobine-addukten en n-OH-2-
acetylaminofluorenen met behulp van gaschromatografie-massaspectrometrie. Er kunnen twee 
ionisatie-methoden gebruikt worden, te weten electron impact en chemische ionisatie. Ionisatie door 
middel van electron impact, waarbij positieve ionen worden gemeten, levert voor 1-nitropyreen en 2-
nitrofluoreen de laagste detectiegrenzen op. Een uitzondering is vooral 2-nitrofluorantheen: deze 
component heeft een betere respons bij chemische ionisatie dan bij electron impact. Zouden monsters 
kwantitatief geanalyseerd moeten worden op bijv. deze component dan kan er beter gebruik gemaakt 
worden van chemische ionisatie. 
Een groot nadeel van chemische ionisatie is dat er snel vervuiling van de bron optreedt door het 
gebruik van isobutaan als reactiegas. 
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l . OC!:I 
9 . 5t:4 
9 . 0E4 
e .se• 
8, 0E4 














0 • d ' ~ ~ .-h .. ~ ·- 0. 0>:0 11 1 !S.OEJ 5lo JÓo J~o' .bo~o sho  6Óo • o "''" 
8-0H-2-Acetylaminofluoreen 
'Tii!1<tnfC'taëïlt"TUa~n=2Tir20-...r-o..r Acq : 1'7-.NN=H9JI.Tö21T3>•1S, J oC.J.' :KTJNC>.L 1 ~toSpec!:O I:I+ Haqo;t BpH : ) i2 8pl:48907 T• ... :412840 F la9o : HAJ..L -
i:~l• 're:z:t : 7-0H-2-.AAI' 
1~ JU 4. 9.t:4 
95 4 . 6E4 
90 
4 . 41:4 
as 
4 . 2E4 
ao 
75J I S89 3. 9E4 
3. 7r:4 





3 . 2~4 




<5 2. 2t:4 
40 
2 . Ot:4 
35 l. 7J::4 




7. 3E:l 4. 9~3 lOtdijt 5 7 
0 11 
50 1 0 Lllu9 28l1 ,u,. 267 364 231 • 1 1 -· ll ~ .. - ,..,.J~,J fc·-4~4!,~0• .,__~!,0 6Óo 6 ·~ - 300 3>0 4 0 2. 4&3 o. oeo 0 H/: 
7 -OH-2-Acetylaminofluoreen 
• • , SJ.'<löiit"T02-.:IF02>,2a-ttor-~rnS"Aeq"T2r-JVN=t99J-o7:n:ot-·'1• ön-c&r:KTJNC>.L 1 
toSp6C&Q EI+ Ka9Mt &pM:)'77 &pi : 57387 'riC:283"189 rlo.9a : HALL -






























Jro 400 4$0 
5 . 7&4 
5 . .51:4 
5.2a:4 
4 , 9E4 
4 . 61:4 
4 . 3J::4 




2 . !)&4 
2 . 6& 4 
_2, 3l:t 
: 2.01:4 
1. "11: 4 
.. , .. Jl.4t:4 l.lE4 
. 8. 6E3 
s. 7e3 
2 . 9E3 


















·rr.:xmn:- l'a.Dt--:-1S9-,,2'=353- l5,- Hor o.:c-o. 2r~o.eq:t7-JVN-199l 10: .c1: oo •18 :o-..- .... .~-,-
.utoS~c.EO EI• K.aqrHlt; 8pM: 2:Ï4 Dpl:90421 TIC:765219 l"1.ag:~ : KALl. .... 
...plo To.xt: l-AP 

















20 l 69 
15 
1-Aminopyreen 






7 . 2~ 4 
6 .6~4. 




4 . ~t:4 
4 . H:4 
:;, • C>.t:4 
3. 2t:4 
2 . 7E4. 
2.3~4 
1 . $E4. 
l . 4E4 
9 . 0~3 
4 . SEJ 
..1.-,-r~·,....,...Ó ~~~-·~~ o• r-""•~ l 0 . 0~0 
4~0 5 0 !>50 600 0 0 H/Z 
~TIO:XOlrt3--raöii'tT2-n-2'09-=2·o·~-04MoCt>e!-0:-2S ACq: 17~-1993-13! 23 :oa •1·4.: 4. 0- Ca.l :KUNCAL J.-
~utoSpec.&O EI+ Ma.gnÖt BpK:lJI Bpt:l02338 TIC:788436 t'1•g~ : KA.Ll. -
S.a:ple Text:2-A-7 - FF 
10~ 1f8 rl.0~5 






















8 . 7E4 
8.21::4. 







4 . Lt:4 
3. 6t:.4 
3 . 11::4 
2 . 6t:4 
2 . 0~4 
1. !>t:4 
Sl if S.IU •s~!~ ~ 1l.OE4 0~ ~ ...... ~ .. l l . l, I _....., __ ,. -.-.-..... •-.--1'-"- ~ ·-· .-. O.Ot:O ~o 1 o 1 o 2 o 2 o 3&o 3~o 4 o cfo ;óo "Sro ~o , o Kt: 
---- --- - - - - - ----· - -· --- -
2-Amino-7 -fluorfluoreen 
'TI'O:"ictlN2~60:iit'T'208 .... 2lF20T""""2"04- Hur- Do!- O. ... ..."eq: 17-JVN- 1993 , 2:40 : 40 •14 : 42- Cal-:·XUNCAL-y---
~t.oSp.c:ZQ El+ Kagn;t 8pM:)17 Bpl :9725' TIC: 787691 t'l~q:~ :HALL -
~1• Toxt : 2-Ar 








1. 3t:: 4 
6. 8t:4 
6 . 31::.4 










9 . 71::3 





























BIJLAGE 2: Acquisitie methoden 






























6 Nurnber of channels 
Cycle t ime (rns) 
Channel 
390 




3 (Loek) 380.9760 
Primary Span Loek (Peaks) 2. 00 
Seeondary Span Loek (Peaks) 2 . 00 
Loek Level (mV) 0 
Step Loek (Peaks) 0.020 
4 380 . 9760 
5 395 . 0560 
6 396.0590 
Septurn flow Off 
FW1ction 2 
Type 





Aecelerating Vol tage 
Magnet 1 control 
Start Time 
End Time 



















Nurnber of channels 
Cyele time (rns) 
Channel 
250 




3 (Loek) 416.9760 
Primary Span Loek (Peaks ) 2 . 00 
Secondary Span Loek (Peaks) 2 . 00 
Loek Level (mV) 0 
Step Loek (Peaks) 0.020 
4 416.9760 



















VERVOLG BIJLAGE 2: Acquisitie methoden 































NUffiber of channels 
Cycle time (rns) 
Cbannel 
250 






3 (Loek) 592 . 9633 
Primary Span Loek (Peaks) 2 . 00 
Secondary Span Loek (Peaks) 2.00 
Loek Level (rnV) 0 
Step Loek (Peaks) 0.020 
4 592.9633 





VERVOLG BIJLAGE 2: Acquisitie methoden 






























6 Number of channels 
Cycle time (ms) 
Channel 
390 
Mass Ch Ti.Ioo 
(ms) 
1 357 .0590 
2 358.0620 
3 (Loek) 361.9777 
Primary Span Loek (Peaks) 2. 00 
Secondary Span Loek (Peaks) 2 . 00 
Loek Level (mV) 0 
Step Loek (Peaks} 0 .020 
4 361. 9777 
5 376 .0570 
6 377 . 0600 
Septurn flov1 Off 
Function 2 
Type 




Ioni sati on mode 
Accelerating Voltage 






















Number of channel s 
Cycle time (ms) 
Channel 
390 




3 (Loek) 399 . 9774 
Primary Span Loek (Peaks) 2 . 00 
Secondary Span Loek (Peaks) 2 . 00 
Loek Level (mV) 0 



























VERVOLG BIJLAGE 2: Acquisitie methoden 













Ioni sation mode 
Accelerati ng Voltage 
Magnet 1 control 
Start Time 
End Time 












6 Number of channels 
Cycle time (ms) 
Channel 
390 




3 (Loek) 380 . 9760 
Primary Span Loek (Peaks) 2 . 00 
Secondary Span Loek (Peaks) 2 . 00 
Loek Level (mV) 0 




Septurn flm.,r : Off 
Functi on 2 
Type 






Magnet 1 control 
Start Time 
End Time 



















Number of channel s 
Cycl e t ime (ms) 
Channel 
390 
Mass Cb. Time 
(ms) 
1 413 . 0650 
2 414 . 0680 
3 (Loek) 416 . 9760 
Primary Span Loek (Peaks) 2. 00 
Secondary Span Loek (Peaks) 2 . 00 
Loek Level (mV) 0 
Step Loek (Peaks) 0 . 020 
4 416 . 9760 
5 422 . 1220 
6 423 . 1250 























BIJLAGE 3: Chromatagrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A (0,33 ng/JJI) 
en B (0,25 ng/JJI} 
2-Aminofluoreen 
77:ll"'S"O 
100 u·•2 - x1000 . 00---~ 1 . 311:8 
95 1.218 
90 
1 . 2U 
85 _1 , 118 
80 _1. 018 
15 9 . 811 
10 9 . 2&1 
65 8.5&1 
60 . 1 . 9111 
55 1 . 2111 
50 _6 , 5111 
'5 5 . 9111 
•o 
5 . 2&7 
35 t2 at ' . 6117 








U : OO U:06 U : 12 
1 . 3&7 
6 . 5&6 
'~""~~1,-,.~~~~~..,.r.O . OKO 
1':18 1, : 2' 1, :30 1' : 36 1' : '2 1' : '8 1, : 5' 15:00 15:06 15 : 12 15 : 18 15 : 2, 15 :30 TIHK 
US 660 675 690 705 120 735 750 765 180 795 810 825 SCAN 600 615 630 
noiee atart 15 tpta 
noiae and 15 , 3 .U. 
aagnifio'n 1000 . 0 aaa 
t.. .. uno ' 0.0 -en 
" 16176.0 
508&8 . 0 
26671.5 
oignel 1308&8328 
a .d. H15 . 2 
r . a . o. 27661.5 
ekev +1.3 
21- JUN-1993 
e/n ' o . d. ''11 . 5 
o/n 2 o.d . 8823.0 
a/n av . 11175.1 
-•1000.00~ 2 . 5117 
2 . 4&7 
2 . 317 
t2 •t 
2 . 1&7 
2 . 0&7 
1. 91:7 
1 . 8&7 
1.6&7 






"...JIIA,Jllc-_-: ~ --...n 6 . 3&6 
- 1 ot 5 . 011:6 
..... . . . -2 ot 3 . 816 
.2 . 511:6 
_1 ,3&6 
i,~~rrrr~TTTT~~"T"'Mrrrr,TT~"~~rrrr~~TT~~rrrrrrTTTTTT~·~ rrTT~~~rrrr~~TT"~rrrr~ 0 . 01:0 
1' : 18 1' :2, 1' : 30 1' : 36 1, : 42 14 : 48 14 : 5 ' 15 :00 15: 06 15 : 12 15 : 18 15: 24 15 : 30 T IHII 
US 660 675 690 705 720 135 750 1 65 180 195 810 825 SCAN 
Wo1oe_ Co1o Ana1ya1a 
nohe atart 15 tpto 
nol•• end 15 .3 ~o 
aaqnifio' n 1000 . 0 -• 
baoe11n• ' 0 . 0 -an 
" 332, , 0 
10272 . 0 
6132.9 
algnel 25036768 
e .d . 1523.3 
r.a . o . 6315 . 3 
ekew +0.6 
21- JUN- 1993 
o/n ' a . d . '108 . 9 
o/n 2 e . d . 8211. 8 
o/n av . 10250 . 9 
VERVOLG BIJLAGE 3: Chromatagrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A 
{0,33 ng/pl) en B {0,25 ng/pl) 
2-Amino-7 -fluorfluoreen 
FTI e : TZ 2~!),-r=-91> 0 c q : 21 =JIJ'!f=1 9""9-:r-1 3:51: 1-.r-GC"EI + Vo 1 t ägeSî:R AutoSpe~ 
395.0560 Exp:KUN_ 1 






































2 . 0E7 
1 . 7E7 



















14:36 14 : 48 
46 
2419.0 











21 -JUN- 1993 
s/n 4 s.d. 




682 . 7 
15:40 16:00 TIME 
Flle:TZ2~l>O Acq: 21-JUN-1993 f3:51:14 GC EI+ Voltage SIR AutoSpecEQ 






















14 : 00 14:12 14:24 14:36 14 :48 
Noise_Ca1c Ana1ysis 
noise start 15 l pts 46 signa1 
noise end 15.3 min 327. 9 s.d . 
magnific'n 500.0 ma x 12048.0 r.m .s . 
baseline 
' 
0.0 mean 2817 .7 skew 
.,__x5oo.oo--.. 
....... .. ... . . . . . ...... . .. .... . . +2 std 
________ ____ +1 std 
meao 
-1 std 
- 2 "~-cl 
1.3E7 
1 . 2E7 
1 . 1E7 
1 .1E7 

















15:1 2 15:24 15:36 15:48 16:00 TII.fE 
12731682 
2047.7 
3984 . 0 
+1. 9 
21-JUN-1993 
s/n 4 s.d. 
s/n 2 s .d. 




VERVOLG BIJLAGE 3: Chromatagrammen met berekende standaarddeviaties (El} van mengsel A 
{0,33 ng/pl) en B {0,25 ng/pl) 
1-Aminopyreen 
File: TZ25----,r=-923ACcJ:2T=JillFf993- f3"""!51-:r.r-GcEï+voltage SIR AutoSpecEQ --





















18 · 05 






18 : 15 







117 s igna 1 
40368.0 s . d. 
80000.0 r.m.s. 
53938 . 6 skew 
22 - JUN-1993 
32599362 s /n 4 s.d . 941.6 
8655.1 =====~============= 
54622.7 s/n 2 s . d . 1883 . 2 
+0 .9 s/n avg . 2294.3 
Fl~e:TZ2~~23 Acq:21 -JUN-1993-~1:14 GC EI+ Vol~IR AutoSpec 























3 . 1E7 
2.9E7 
2.8E7 











8 . 2E6 
6.5E6 
4 .9E6 








5 . 8E6 














0~~~~~~~~~rr~~~~~T9~~~~~~~~~-~~~~~~ o o I oo oo o I oo 00-1~....r.....-t-O . OEO 
18:24 18 :30 18:36 18 : 42 TIME 18 : 18 18:12 17:42 17:48 17:54 
Noise Calc Ana1ysis 
noise start 











18:00 18 : 06 
117 signa 1 
8636.0 s.d . 
20 5 84 . 0 r.m.s . 
13962.4 skew 
22-JUN-1993 
7186808 s/n 4 s.d. 689.4 
2606.1 ===========g======= 
14201 . 5 s/n 2 s.d . 1378.8 
+0 . 4 s/n avg. 1660 . 7 
VERVOLG BIJLAGE 3: Chromatagrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A 
(0,33 ng/pl) en B (0,25 ng/pl) 
n-OH-2-Acetylaminofluoreen 
F :TëT'i'Z2-6'fT=-2316 Acq: 2T=JUN-=-r99-nT:IllT 3TG"C EI+ Voltage SIR AutoSpecE~0--















































0~~~~~~~~· ~~+.~~~~ .. ~~ .. ~~--~~-.~O.OEO 
14:00 14:12 14:36 14:48 15:12 15:24 15:36 15:48 
Noise_ Calc Analysis 22-JUN-1993 
noise start 14:20 lpts 70 signal 34110440 s/n 4 s .d. 10902.6 
noise end 14:40 . min 0.5 s.d. 782.2 ====~==c=========== 
magnific 'n 2500.0 ma x 2920.0 r.m.s. 1315.5 s/n 2 s.d. 21805.1 
baseline 
' 
0.0 mean 1061 .4 skew +0.8 s/n avg. 25482.5 
fle:TZ-2bll-T.fr6 Acq:21-JUN-19-9-:rl-4:TO!~iGC EÏ+ Voltage SIR AutoSpecEO 

























..--x1000.00----<>< 15·06 15:01 
15:35 
... . . . . . . . ...... .......... +2 std 
-- - -------
f- 1-+1 std 
--
r. l~ rn ftr----- s _ mean ~- -- -- - -j -
. ~ .. Y1~·. ---~;- -~ -1 std ~~ !Y I ···· ·· ········ .v. . . -2 std ) 0 
14 :00 14:12 14: 24 14:36 14 : 48 15:00 15:12 15:24 15:36 15:46 
Noise_Calc Analysis 22- JUN-1993 
noise start 14:20 lpts 
noise end 14:40 min 
magnific'n 1000.0 max 
baseline % 0.0 mean 
78 signal 800 494 6 s/n 4 s.d. 3317.4 
0 .5 s.d. 603.2 =======c==========-
3537.0 r .m.s. 909 . 4 s/n 2 s . d. 6634.9 
683.9 skew +2.1 s/n avg . 9123.6 


























BIJLAGE 4: Chromatagrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A 1 (3,3 pg/pl) 
en B1 (2,5 pg/pl) 
2-Aminofluoreen 
ITe: TZT7,-r:-900 Acq :z"2-=JUtt-19~T0-1!5'9::rr-GCEr+ Vol-tage SIR AutoSpecE_Q _ _ 
377.0650 Exp:KUN 1 
Sample Text:HENGSËL_A:3.3_PG/UL 






















45 1. 2E6 
40 1.1E6 
35 9.6E5 
30 8. 2E5 
25 6. 9E5 
20 h_rft11/vr/\/I..ALM 5.5E5 15 . 'V 'y V 'V V 'VV • 4 . 1 ES 
10 14 : 11 2. 7E5 
5 1. 4E5 
0~~~~~~~~~~~~~ ' ,~~~~~~~ o To,o-oroo ol''~''-rTO'_rT,_~~~~=;~~~i 0. 0E0 



























s/n 4 s. d . 46 .2 




F l. e: TZ2"Tfl-!mll- Acq: 2-2-JUN-=T99-3- 0"/:'59:3TGc 
378.0680 Exp:KUN 1 
EI+ Vol-tage SIR AutoSpecEQ--
Sampl e Text:HENGSËL A:3.3 PG/UL 


















10 14 : 15 
N------- x10.00-----------« 
15:37 
5 \~--~-~'-""""'- ~ 
0'+-,,-,-,...--.-,-.-r-r~..,-,r-r-..-r-,-,-r-r-r-r-<-r-r-r-..-r-,-,-.-..-r~...-r-r-~ ,- 1-,-.-,-,-' 
14 : 00 14:1 2 14 :24 14:36 14:48 15:00 15: 12 15:24 15:36 15:48 
Noise_Calc Ana1ysis 22 -JUN-1 993 
noise start 15 tpts 113 signal 439552 s/n 4 s .d. 36. 4 
noise end 15.75 min 9620 .0 s.d. 3021 .1 



























0.0 mean 14463.5 skew +1.3 
VERVOLG BIJLAGE 4: Chromatagrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A 1 
(3,3 pg/pl) en 81 (2,5 pg/pl) 
2-Amino-7 -fluorfluoreen 
ile:TZ2~00 Acq :2z::-JUN-=Tg-9"3o7:-59:"31 GC El+- vol-tage SIR AutoSpe-cEQ 
395.0560 Exp:KUN 1 
Sample Text:MENGSEL A:J.J PG/UL 



















~~~~~rT,-rT~~·r•~r-·~·~1~•~•-T•~•=•~I ~'~'~' ~~~~1r-:- ~~~~~ 
14 :00 14:12 14:24 14:36 14:48 15:00 15:12 15: 24 15:36 15:48 
Noise_Ca1c Analysis 
noise start 15 tpts 
noise end 15.75 min 
magnific'n 10 .0 ma x 










s/n 4 s.d. 
s/n 2 s.d. 
s/n avg. 
206.2 
412 . 3 
557.9 
F 1e: TZ2~900 Acq: 22-JUN-199T0"'7T59:""3·1- G1:Er+ Voltage SIR AutoSpecE-o-
396.0590 Exp:KUN_1 
Sample Text:MENGSEL A:3.3 PG/UL 
























































.-::.~~br<ll=;<*4_:,..!,.-v;-.~,......-_:,...!,-,1 -,--1 T"i Ti --'r,--:~,~~'-'---..rJ'>-J'-, -~ u~~ 
























224808 s/n 4 s.d . 76.9 
730.9 =--===-============ 
1438.2 s/n 2 s.d. 153.8 
+0.9 s/n avg. 188.2 
VERVOLG BIJLAGE 4: Chromatagrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A 1 
(3,3 pg/JJI) en 81 (2,5 pg/t~l) 
1-Aminopyreen 
Fife:TZ27t1~~2"2-xëq~2-=JOI~~99T" 07:S9:31GC-Elt VoltagCSIRÄutoSpecEQ _______ ----
413.06SO F:2 Exp:KUN_l 
Sample Text : HENGSEL A:3 .3 PG/UL 


















-~~~~~- -.--,--.~~~~-~~-..----.-r-.-r-r-r-..-.--.--.-•--..-,..--,-..-- , ,.........-,---r-r, 
17 : 48 18:00 18:12 18:24 18:36 18:48 19:00 19:12 19 :24 














74208.0 s.d . 
111072.0 r.m.s. 
92819.6 skew 
746092 s/n 4 s.d . 2 4 .8 
7Sl7 . 6 ======~============ 
93121.8 s/n 2 s.d. 49.6 
<tO.O s /n avg. 61. 1 
. 8. 4ES 
~ 8.0E5 
_ 7 . 6E5 



















üe:TZ27 11-922 Acq:2-2~~-B-9""30'1:""59:31GCEI+ Voltage S~AutoSpe-c~E=Q----------,--
414.0680 F:2 Exp:KUN 1 
Sample Text:HENGSEL A!3.3 PG/UL 



















17:36 17 :48 18:00 
Noise_Calc Analysis 
noise start 18.S f pts 
noiae end 19 . 2S min 
magnific ' n 2.S ma x 
baseline 
' 
0 . 0 mean 
i I i I i i I I i i i I i -~,-,--,-,.-.--,--,---.-~·~·~ I 
18:12 18:24 18:36 18:48 19:00 19:12 19:24 
22 -JUN - 1993 
175 signal 1 23 1S9 s/n 4 s.d. 10 . 0 
16416 . 0 s.d. 3087.2 =================== 
30912.0 r.m .s. 23476 . 1 s/n 2 s.d. 19.9 
23273.4 skew +0.1 s/n avg. 24.8 
1 .5ES 
1 . 4E5 
_1. 3ES 
1 .2ES 
. 1 .2ES 
_1. lES 
l . OES 
9.SE4 
8.8E4 






VERVOLG BIJLAGE 4: Chromatagrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A 1 
(3,3 pg/J.II) en 81 (2,5 pg/J.JI) 
5-0H-2-Acetylaminofluoreen 
FiTë!KUN9----,-r=-2-3T5 Ac q: 7-DEc-T9-9-rOOT H T2TGC"EÏ+ VoltageSIR AÜtoSpecw----- --- - - -
589.0360 Exp:KUN 2 
Sample Text:MENGSEL_ B:2.5_ PG/UL File Text:KUN 
100 xlO.OO- " 14·19 5. 1E5 




























2 . 1E5 
1 .6E5 
1.5E5 
1 . 3E5 
1 . 0E5 
7.7E4 
5 - 1E4 
~ - .--,~~v!-!,~~:-1~~~~~~.~.-r .--; ~ , -._,- . : ~:~:~ 
13:36 13:42 13:48 13:54 14:00 14:06 14:1 2 14:18 TUlE 
No i se Calc Ana1ysis 7-DEC- 1993 
noise start 13: 40 lpts 117 signal 5 10869 
noise end 14:10 min 454.0 s.d. 854.1 
onagnific'n 10.0 ma x 4276.0 r.m.s. 1964. 6 
baseline % 0 . 0 mean 1771.0 ske w t0.6 
- --- -----
- ----- - - -
--
s/n 4 s.d. 149 .5 
s/n 2 s.d. 299.1 
s/n avg. ___ 3_50.6 
F1le:KUN~~231 5 Acq: 7-DEC·l~J-00TJ4:2~GC EI+ Voltage SIR Au toSpe c EQ- -
590 . 0390 Exp:KUN 2 
Sample Text: 1-lENGSEL_ B: 2 . 5_ PG/UL Fi l e Text: KUN 






















Noise_ Ca1c Analysis 
noise start 13:40 lpts 
noise end 14 : 10 min 
magnific'n 10 .0 ma x 
baseline '!. 0 . 0 mean 
13:54 
117 signal 
0 .5 s.d. 
4404 . 0 r.m.s. 
1176 .1 skew 







14:06 14 :12 14:10 
7 - DEC- 1993 
s/n 4 s.d. 31 .2 
s/n 2 s.d. 
























VERVOLG BIJLAGE 4: Chromatagrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A 1 
(3,3 pg/pl) en 81 (2,5 pg/pl) 
7 -OH-2-Acetylaminofluoreen 
Fl.le :KUN9- 11·2:rrs-Acq: 7 ::-DEC-199~30~8: 34:21 GC EI+ -VOTF:age SIR~AutoSpecEQ--
5 89.03 60 Exp : KUN 2 
Sampl e Text: HENGSËL B: 2 . 5 PG/UL F i l e Text: KUN 

























2 . 7E5 
2.5E5 
_2 . 3E5 
2.0E5 
~ 1.8E5 
~ 1 .6E5 
1. u:5 
1.1E5 
~ 9. 0E4 
15 
1 0 ~ 
5 ]vWÀ\~V\w"'~ ·:.::: 
o ~~· ..,--.,-.-.~ .... ~~·1~' .-rr-r-r-'' I .-.~ ' , , ,.....,..,.\ .. ~r , .. -~ ... P iY"r-i' - o.OEO 
1 4 :4 2 14 : 40 14 :54 15:00 15 : 06 15:12 15:10 15:24 15:30 15:36 15:42 15: 40 TU1E 
No i se Ca l c Analy s i s 7-0EC~ 1 993 
noise start 15 fpts 117 signal 448680 s/n 4 s.d. 117.7 
noise end 15. 5 min 444 .3 s .d . 953.2 =================== 
magni f ic'n 10.0 ma x 7732. 0 r.m.s. 2337 . 1 s/n 2 s.d . 235.3 
basel ine \ 0.0 mean 2 135.7 skew +1. 7 ~V9~·--- 324.3 
----
--~ 
Fde:KUN9JT='2~3T5 Acq: 7 -DEC- 199J08: 34:21. GCEI+Voltage SI R AutoSpecE~ 
590.0390 Exp:KUN 2 
Sampl e Text:MENGSËL B:2.5 PG/UL Fil e Text:KUN 


















No i se Calc Analys i s 7-DEC~ l 993 
no i se start 15 t pts 117 signal 79535 s/ n 4 s.d. 23.5 
noise end 15.5 min 128 .7 s.d . 844 . 5 =================== 
magn i f ic'n 10 . 0 ma x 5330 . 0 r.m.s. 1545.5 s/ n 2 s.d. 47 .1 
base line \ 0. 0 mean 1 296.7 skew +l. 6 s/n avg. 58.8 
-----





~ 6.5E 4 
~ 6 . 1 E4 
~ 5.7E4 
~ 5.3E4 











VERVOLG BIJLAGE 4: Chromatagrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A 1 
(3,3 pg/pl) en B1 (2,5 pg/pl) 
8-0H-2-Acetylaminofluoreen 
File: KUlT9- 0-23!rAcq: 7 -DEC-=T993_ 0_8: 34:21 GCEI+-völtage -SIR- AutoSpecEQ-
589.0360 Exp:KUN 2 
Sample Text:HENGSEL B:2.5 PG/UL File Text:KUN 



















5 f\-..-~ /"-J'J\ /\ A 
0 ------·· - J _/ VI_ - - - - --- . --.----.-~ ~---.--- ·~~.....-:- ·--.-·~ --r- ~. --r-- ,~ , 
14 :22 14:24 14:26 14:28 14: 30 14 :32 14:34 1 4: 3 6 14:38 14:40 14 : 42 14:44 





14 :30 fpts 40 signal 
14 : 40 min 531.0 s.d. 
10 .0 max 7 162.0 r.m . s. 
0 . o.:..___c_m_:e_:.a_n __ 2_6_63_. 2 _ __ s_k_e_w_ 
7-DEC-1993 
535449 s/n 4 s.d. 96.8 
1382.9 =================== 
2992.9 s/n 2 s . d. 193.6 
_!~_.9 __ s/n av~- 249. 5 
F Ei"""":KUN9- f l-2JT5 Acq: 7 - DEC-19""9T08:34:2l"GC:EITVöltàges'l:R-AutoSpecEo-
590.0390 Exp:KUN_ 2 
Sample Text:HENGSEL B:2.5 PG/UL File Text:KUN 















5 . 4E5 














1 . 3E5 





















2 .6E4 25 
20_ 
15 1 . 6E4 
1 . 0E4 
5.2E3 
-
J 2. 1E4 
0 ----------r:-- •--y----- -w- , ~~ -r---o ----r- · -~, I -y--• ~-- --, ~/( -~ O. OEO 
10 I 
5 _ _/ 
14:2 2 14: 24 14 :26 14:28 14: 30 14:32 14 : 3 4 14: 3 6 14:38 14 : 40 14:4 2 14:44 1<1 : 46 Til-IE 
Noise Calc Analysis 
noise s tart 14 . 5 
noise e nd 14:40 
mRgnifi c 'n 10 .0 
bascline \ 0.0 
~- --
f pts 40 
min 56 .5 
ma x 3414.0 
mean 12 56.7 
- -· 
--
s i gnal 
s. d . 
r .In. s. 
ske w 
103575 
0 25 . 8 
1498 . 1 
+0.8 
"1 -DEC-1 9 93 
s /n 4 s. d. 3 1.4 
s/n 2 s . d. 62 . 7 
s /n av~~- -------~3. 6 
VERVOLG BIJLAGE 4: Chromatagrammen met berekende standaarddeviaties (El) van mengsel A 1 
(3,3 pg/JJI) en 81 (2,5 pg/JJI) 
9-0H-2-Acetylaminofluoreen 
F1 e: KUN9 I r::-2-:JT51Ceq:----'I .:DEC- 19930T: 3<r:2"1GC EI+ Voltage S IR AutoSpecEQ --
S89. 0360 Exp:KUN 2 
Sample Text: l·tENGSEL_ B: 2. S_PG/UL File Text: KUN 




















o ~ .. ~ltJ..~tv·~~ -·r-r--',Y-_:;...:!..~ 
12:46 13:00 13:12 13: 24 13:36 




s/n 4 s.d. 32.3 
196 4 .6 s/n 2 s . d. 64.7 
noise start 
noise end 















s . d. 
r.m.s. 
skew +_0_. 8 _ _ s-'.../ .n avg. 77:._·:...:6__ _ _ 
Fl e: UN9 1 1- 2315 Acq: 7 -DEC- Ï~~08:34:21 GC EI+ Vo!tage SIR-AutoSpec~ 
S90.0390 Exp:KUN 2 
Sample Text:HENGSEL_B:2.S_ PG/UL File Text:KUN 

















12 :48 13:00 13:1 2 13 : 24 
Noise_ Ca1c Analys i s 
noise start 13:40 lpt s 117 s i gna1 
n o i se e nd 14 : 10 min o.s s.d. 
magnific 'n 10 . 0 max 440 4 .0 r . m. s . 
baseline \ 0.0 mean 1176 . 1 s kew 




- ' ' ,- ,--.-..---..---r-·-, , ' , -.-----.-
1 3 : 3 6 13: 48 14 : 00 
7 - DEC - 1993 
19208 s /n 4 s. d . S . 7 
846.9 ==;=====;========== 
144 7.1 s /n 2 s .d. 11 .3 




14 : 12 
1 . l ES 




c 6 .4E4 
_7. 9E4 
7.3E4 
. 6 . 7E4 
6.2E4 
S.6E4 








1 . SE4 
1 . 4E4 
1 .3E4 
1 .2E 4 
1.1E4 
1.0E4 
9 . 2E3 
8.2E3 
7 . 1E3 
6 . 1E3 
S . lE3 
4. 1E3 






File:KUN18- Iaent:2ö-E)8- 207-7-=-2CJ58 2065 Mer Def 0 . 25 Acq:17-DEC- 1_9_9_3_ 1_1: 42:01 +32:46 Cal:KUNlS 1 
utoSpecEQ CI- Magnet-BpM:402 Bpi:61970 TIC:105579 Flags:HALL 
File Text:CI -





0 O. OEO 
0 M/ Z 
1-Nitropyreen 
File:KUN18 Ident:2078 2084-2089 2096 Mer Def 0.25 Acq:17-DEC-1993 11:42:01 +32:52 Cal:KUN18 1 










O.OEO 0 I ' 11 ' I ' j i I I I I I i i i I I i i i I I i i I I I j I I I I i I I I I i I I i I i I I I i i I I i I i I I i I I i I I I I I I i i i i I i I I I I i i I I 























BIJLAGE 6: Chromatagrammen met berekende standaarddeviaties (Cl} 
2-Nitrofluoreen 
- -- -- -- -~ ~-~ - - --- --
3S7.0S90 --



















O..L--,---.---,----,----,-- -(-=--'I.·.pL>~'*I·'1 ,'V·/>, t';,, <:.·':.:..-.::.''1---~--.---.---.-_L_ 
23 : 00 2 4 :00 
Uo iao_Calc Analyaia 
noiae start 23 f pt3 151 
nolae end 24 min 0.5 
.. gnlfic' n 100 . 0 aax 10192.0 
~saline '--~~ ~~ 
sign•1 39334 648 
s . d. 1831 . 0 
r.c. . s . 381 1 . 0 
.skew +0.1 
S-JIUI- 1994 
$/n 4 s. d . 5370 . 6 
s/n 2 s .d. 10141 .2 
a/n avg . ~8~ 
1~---~-
25 :00 
lse:-oullc-- ---·-- - - ---


















no lae end 




100 . 0 







117 . 8 s . d . 
10640 .0 r .•. s . 
3831 . 2 akev 
24:00 
"~'::.:::::::..-. - . 
25:00 
5-JIUI-1994 
1299333 s/n 4 s .d . 921 . 6 
1961.3 
009 . 2 s/n 2 .s.d . 1855 . 1 








2 . 6E1 
2 . U:1 
2 . 2E1 
2 .0E1 




9 . 8E6 
1 . 91i!6 
5.9E6 




1 . 311.6 
6.911.6 
6 . 611:6 
6.211:6 




4 . 41!6 
4 . 01!6 
_3 . 1116 
3 . 311.6 
2 . 9E6 
2 . 6E6 
2.2E6 
. 1 . 8E6 
1.511.6 
1. 1E 6 
1 . 3E5 
3 . 10:5 
,--·- ...---..---1-0. OIZO 
26 : 00 TIM>: 




















---- dOO . OO----
~~.l,w,·\·~~~~J/1~~~· 











































a/n 4 a.d. 
s/n 2 ., ,d. 
o/n av9 ~ 
60e . 7 
1211 . 4 
1512.e 
• - ---dO . OO- ---.. 24·41 
·: ---~-~ __ _Jtv_t .. ~I/II W~~~'---· .~ ... 
23:00 24 : 00 
Uoiso_Calc Analysia 5-JAII- 1994 
noise a t art 23 lpta 151 algnel 534231 a/n 4 s.d. 95 . 4 
nol se end 24 IO.i.n o.s s . d . 1400 . 4 
a agnific'n 10 .0 7552 . 0 r.m.. s . 2729.0 a/n 2 .s.d. 190.7 
baseline 
' 
0 . 0 •••n 234S . 1 akew <0 . 9 a/n ~9:___ 23e.9 
---- ------
·~=-;---- -
25 : 00 
S . 9K6 
S.6116 
S.3E6 
5 . 111:6 
. 4 . e~~:6 
4 . SII6 
4 .2E6 
3.9116 




2 . 126 
1 , eE6 
1 . 5E6 
1 .2E6 
e . 9E5 
5 . 9E5 
3.0E5 
=----~ O . OEO 
26:00 TIME 
_s.u:s 
s . u:s 
4 . eE5 





3 . 2E5 
3 .0ES 
2.71!5 
2 . 41!5 
_2. 111:5 
1 . 925 
1 . 61<5 
1.3E5 
1 . 1E5 
VERVOLG BIJLAGE 6: Chromatagrammen met berekende standaarddeviaties (Cl) 
1-Nitropyreen 
393:-o590FT2-- -- - - - - - --- - ---- - - - - - · 


















31 : 50 
32 : 21 
·: _j'~-~,_ -- ---~1 :0~ -· 
o ~,~ .• ~ ,:=~~.~,_.,~...,.r ........ ~ .~y~~. ,~ . .-.-. ,~- · 
27:00 28:00 29:00 30:00 31:00 32:00 33:00 
Uoiao_Calc Analyai:~ 5-JAII- 1994 
noiae a tart 28 lpts 152 .signal 13786168 s/n 4 :~ . d . 225 . 9 
noisa end 29 .. ~n 117408 . 0 5.d. 15257 . 6 
m.aqnific' n 10 . 0 ... 196288 . 0 r.Jil . s . 153287.8 s/n 2 s . d . 451.8 
baseline \ 0 . 0 •••n 152531 . 6 .skew ·~~ avg . 580 . 5 


























1 . llo!7 




7 . 7116 
7 . 0E6 
6.3E6 
33 : 41 5 . 61!6 
4 . 9E6 
4.2E6 
3 . 526 
2 . 8E6 
2 . lE6 
_1 , 41!6 
7 , 0ES 
··-., ±-: -~-... , .. _____ :: 0 . 020 
. . -. , ....---r- • ~· · , , 
34 : 00 35 : 00 36:00 T IME 
3 . 0R6 
2 . 9116 
2 . 7116 
. 2 . 6116 
2. 4116 
2.3116 
_2 . l lil6 
2.011:6 
1 . 8116 
1 . 7E6 
1 . SB6 
1 . 4E6 
33 : 41 1 . 226 
. l.lE6 
_9 .025 
7 . SE5 
6 . 0115 
4 . SE5 
. 3 . 0115 
·: ,~-.Y~~A~oi~"-"~~~,, . h.·~l .. ~ 3 : 10 '~··-· . 1 . 5E5 ~ •. ,.,_ •o.~t """J·* •r..A..•, ...,...-,.,.. ....... -'--.....". 0 OEO 
21 : oo 20 l oo 29:oo Jo:oo 31 : oo 32 : oo 33 loo- , 
tloioe_C..lc Analysis 
noiao start 





10 . 0 .... x 
0 . 0 maan 
152 .signal 
9400.0 s .d. 
40832,0 r .... • . 
25395 . 3 skew 
5- JlUl- 1994 
2979025 
5344 .• 
s/n 4 s . d . 
25947 .9 s/n 2 s .d . 
-~~0~-~1-~s~/~n. ov2, 
139 . 4 
278.7 
355.9 
o - , o------r----o~o o 1 o o o 1 • 
34 : 00 3 5: 00 36 : 00 TI.HE 
VERVOLG BIJLAGE 6: Chromatagrammen met berekende standaarddeviaties (Cl) 
402. 1 f~O-F:2 - ------
100 .. - .100. 00-+-
7 . 9K6 
95 
7 .51<6 
90 7 . 110!6 
85 6. 7~6 
80 6.31!6 
75 .5.9~6 
70 5 . 5K6 
65 5 . 2116 
60. 4 . 81<6 
55 4 . 41!6 
50 
4.01!6 
45 3 . 61!6 
40 3.2E6 
35 2.8116 
30 2 . 41<6 
25 2 . 0 2 6 
20 1. 6E6 
15 1 . 2E6 
10 7 . 9E5 
5 4 . 0E5 1!~~ 0 ·.-... -~r-~~~-r~,-,-~r-~~~-r~,-,-~~ '~~~-~-r,-,-~r-r-~~~ -0.01!0 
31 : 00 32:00 33 :00 34 : 00 35;00 3 6:00 TIME 27:00 28:00 
Uo iao_Calc Analyai.s 
noise start 28 
nol.se end 29 
aagnific' n 100 . 0 
bas eline \ 0.0 
2 9 : 00 
lpto 152 
a in 28 . 7 
... 8296.0 
mean 3269 . 1 
30:00 
signal 
.s . d . 
:c . a . .s . 
5-JAll- 1 994 
7920441 s/n 4 a .d. 1119.0 
1769 .5 
3714 .5 s/n 2 s . d . 2238 . 0 
sk.ew ---~~--~ s/n av2.~8. 2 __ 
- - - - ------ - - - - - -
. 1190 FT~---------­
32 · 47 
...-x100 . 00 
0 
27 00 
Uo ise_Calc Ana1yoio 
no lae etart 28 lp te 
no i s e end 2 9 ooin 
.. gnitio' n 100 . 0 ... 
baaellne \ o.o • ••n 
----
152 .siqnel 
0. 5 e . d . 
7924.0 r .a . s. 
2 392 .9 sk.e w 
' , 1 '" , ,. ... """.,'~..,..." ..... -~~r~---., · .. 1"' 
32 : 00 33;00 3 4 : 00 3 5; 00 
5-J All - 1 99 4 
153 4627 s/n 4 s . d . 
1 570 . 0 
2859 . 2 s / n 2 s . d . 
~-~ a~ 
2 44 . 4 
488 . 7 
600 . 8 
1 .5K6 
1 . 4116 





. 9. 2 1i:5 
8 . 51<5 
- 7. 71<5 
6 . 91!5 
6 . 11<5 
4 . 6E5 
3 . 81!5 
. 3 . 1K5 




36:00 T IME 
BIJLAGE 7: Electron Impact resultaten monsters KUN in pg/pl. 
I Monsternr. 11 1-NP I 2-NF I 2-NP I 4-NP I 2-NFT I 3-NFT I 
TM3 222,22 1,34 
A 12,78 0,48 * * * 
8 1,21 1,19 * * * 
c 24,05 1,78 * * * * 
D 84,93 0,83 * * * * 
E 79,62 1,31 * 
F 7,14 4,11 * * * 
G 299,54 1,84 * 
H 298,11 8,53 * * * * 
I 111 ,52 5,84 * * * * 
J 49,30 2,07 * * * * 
K 49,94 6,80 * * * * 
L < 0,25 1,52 * * * 
M 2,29 1,00 * * * * 
N 821,37 42,92 * * 
0 17,62 4,78 * * * * 
p 84,1 6 3,90 * * * * 
Q 35,58 1,93 * * * * 
A 181,12 2,42 * * * * 
s 188,48 2,57 * * * * 
T 142,78 3,73 * * * * 
u 21,82 2,21 * * * 
V 422,24 2,03 * * 
*: component is in monster aanwezig 
VERVOLG BIJLAGE 7: Electron Impact resultaten monsters KUN in pg/JJI. 
I Monsternr. 
11 
1-NP I 2-NF I 2-NP I 4-NP I 2-NFT I 3-NFT I 
w 168,92 2,92 * * * * 
x 346,80 2,1 2 * * * 
y 359,45 1,90 * * * 
TM14 188,69 1,84 * 
101 672,58 1,09 * * * 
11 7 302,44 1,99 * * * * 
121 34,06 5,69 * * * 
136 30,91 0,82 * * * * 
TM13 328,34 1,43 
108 292,96 2,10 * * 
115 128,63 2,59 * * * * 
118 66,16 1,18 * * * * 
123 23,72 1,15 * * * * 
145 25,08 1,84 * * * * 
G12 4,58 1,08 * * * * 
G33 77,08 1,50 * * * * 
TM12 311,13 10,94 
*: component is in monster aanwezig. 
VERVOLG BIJLAGE 7: Chemische Ionisatie resultaten monsters KUN in pg/,ul. 
I Monsternr. 11 1-NP I 2-NF I 2-NP I 4-NP I 2-NFT I 3-NFT I 
TM3 252,58 1,33 
121 38,43 6,79 * * 
TM13 373,13 1,24 
TM14 269,52 1,24 
A 14,16 0,29 * * 
D 87,36 0,99 * 
J 56,38 1,45 * * * 
N 620,91 41,00 
p 82,27 3,37 * * * 
s 195,27 2,36 * * * 
101 797,61 1,29 
11 8 26,60 1,31 * * * 
145 28,63 2,12 * * * 
G12 5,30 2,34 * * * 
G33 86,69 3,03 * 
*: component is in monster aanwezig. 
